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This!work!deals!with!a! study!on! the! feasibility! of! a!new!process,! aimed!at! the!
production!of! hydrogen! from!water!and!ethanol! (a! compound!obtained!starting!
from! biomasses),! with! inherent! separation! of! hydrogen! from! CBcontaining!
products.!The!strategy!of!the!process!includes!a!first!step,!during!which!a!metal!






to! ethanol! reforming,! where! however! COx! and! H2! are! produced! separately.!
Various!mixed!metal!oxides!were!used!as!electrons!and!ionic!oxygen!carriers,!all!
of! them! being! characterized! by! the! spinel! structure! typical! of!MBmodified! nonB
stoichiometric! ferrites:!M0,6Fe2,4O4! (M! =!Co,!Mn! or! Co/Mn).! The! first! step!was!
investigated!in!depthW!it!was!found!that!besides!the!generation!of!the!expected!CO,!
CO2!and!H2O,!the!products!of!ethanol!anaerobic!oxidation,!also!a!large!amount!of!
H2!and!coke!were!produced.!The! latter! is!highly!undesired,! since! it! affects! the!
second! step,! during! which! water! is! fed! over! the! preBreduced! spinel! at! high!
temperature.!The!behavior!of!the!different!spinels!was!affected!by!the!nature!of!
the!divalent!metal!cation.!

















































































•! Riduzione! dei! consumi! energetici,! sia! per! la! sua!
produzione! sia! per! il! suo! utilizzo! (ad! esempio,!
riduzione!delle!perdite!termiche!dagli!edifici!attraverso!
l’uso!d’isolanti!termici).!











Pianeta!è! la! costruzione!di! impianti! di! coBgenerazione!ad!alta!efficienza!per! la!!
produzione! contemporanea! di! energia! meccanica! (solitamente! trasformata! in!




Italia,! è! il!miglioramento! dell’isolamento! termico! delle! abitazioni! già! esistenti,! il!
quale!ha!portato!a!ulteriori!passi!in!avanti!nel!risparmio!energetico.!
Una! soluzione! nel!medio! periodo,! comunque! non! risolutiva! del! problema,! è! la!




complicata,!ma! la! tendenza!attuale!va!verso! l’abbandono!di!questa! tecnologia,!
almeno!per!quanto!riguarda!i!paesi!dell’Unione!Europea.!
L’unica!soluzione,!risolutiva!nel!corto,!medio!e!lungo!periodo,!resta!l’utilizzo!di!fonti!
energetiche!rinnovabili! (o!comunque!a!basso! impatto!ambientale)! legate!anche!
allo!sviluppo!di!nuove!tecnologie!in!grado!di!sfruttare!al!meglio!queste!risorse.!!




























a! basso! impatto! ambientale.! Ad! esempio,! l’energia! solare! non! si! può! definire!




è! completamente! corretto,! poiché! si! va! a! sfruttare! un! ciclo! naturale! per! la!








talvolta! i! bilanci! energetici! ed! economici! mostrano! che! non! sempre! è! così!
vantaggioso!costruire! le!grosse! infrastrutture!necessarie!per! l’utilizzo!di! questa!
fonte.!











e! la!chimicaW! il!secondo,! invece,!è!stato! l’obiettivo!più!perseguito!dalle! industrie!


































costruzione! delle! batterie! sono! d’enorme! importanza! strategica,! ciò!





La!seconda!via,! invece,!prevende! lo!sviluppo!di! tecnologie!ad!alta!efficienza! in!
grado! di! sfruttare! alcuni! tipi! di! molecole! come! vettori! energetici.! Per! rendere!
questa!strada!la!più!vantaggiosa!possibile!occorre!che!queste!molecole!siano!di!
facile! produzione! e! che! alla! loro! trasformazione! sia! associata! un’abbondante!
produzione!di! energia! (ad!esempio,! lo! sviluppo!di! automobili! a! fuelBcell! basata!
sull’utilizzo!d’idrogeno).!
Il! terzo! espediente,! già! sfruttato! in! alcuni! Paesi,! riguarda! l’uso! diretto! dei! bioB




completamente! il! funzionamento! del! motore! e! i! sistemi! di! abbattimento! degli!










L’utilizzo! di! biomasse! di! prima! generazione! (ad! esempio,! piante! amidacee,!
oleaginose!e!zuccherine)!come!fonti!rinnovabili!pone!dei!seri!problemi!di!natura!
etica,! in! quanto! la! coltivazione! della! materia! prima! utilizzata! può! entrare! in!
competizione!con!il!settore!alimentare.!
Ad! esempio,! le! coltivazioni! di! mais! e! canna! da! zucchero,! sfruttate! per! la!




Il! vero! successo! delle! biomasse! deriva! essenzialmente! dalla! possibilità! di!
utilizzare!scarti!agricoli,!industriali!e!civili!a!bassissimo!costo!e!da!colture!dedicate!
(vedi! biomasse! 2ª! e! 3ª! generazione),! soprattutto! in! paesi! dove! il! suolo! è! già!
ampiamente!sfruttato.!!
L’altra!problematica!associata!all’uso!di!biomasse!è!da!ricercare!nel!fatto!che!la!
quantità! e! la! composizione! di! queste! sono! strettamente! legata! all’andamento!
stagionale!o!del!mercato.!Questo!è!il!motivo!per!cui!lo!sviluppo!di!nuovi!processi!
è! molto! complicato! e! costoso! in! quanto! necessitano! di! una! tecnologia! molto!
versatile,! in! grado! di! sfruttare! materie! prime! con! caratteristiche! sensibilmente!
diverse.!
L’importanza!di!queste!tematiche!ha!indotto!i!ricercatori!a!trovare!delle!soluzioni.!
Per! prima! cosa! si! è! introdotto! l’utilizzo! di! biomasse! che! non! fossero! in!
competizione!con!il!cibo.!Si!sta!quindi!abbandonando!lo!sfruttamento!di!materie!
prime!di!origine!agricola!di!tipo!convenzionale!in!favore!di!materie!prime!derivanti!




Tecnologie!come! la!pirolisi!e! la!gassificazione,!ad!esempio,!sono!due! tecniche!
molto!robuste!e!versatili!in!grado!di!utilizzare!una!vastissima!gamma!di!biomasse!
di!seconda!generazione.!
























se! la! produzione! di! H2! da! acqua! resta! ancora! una! delle! più! grosse! sfide! da!
affrontare.!Il!secondo!riguarda!le!tecnologie,!sviluppate!negli!ultimi!anni,!in!grado!




tradizionali! (motori!a!combustione! interna,!caldaie,!ecc.)W! in!questo!caso!non!si!
raggiungerebbe! l’obiettivo! della! riduzione! del! consumo! d’energia,! ma! sarebbe!
comunque! un! primo! passo! verso! la! riduzione! dell’impatto! ambientale! poiché!











La!maggior! parte!delle!emissioni! di! gas! serra,! come! la!CO2,! deriva!dall’uso!di!
combustibili! fossili! in!piccoli!motori,!come!quelli!delle!auto!o!utilizzati!nelle!case!
per!generare!calore.!Ricavando! idrogeno!da!metano,!si! concentrerebbe! la!sua!
produzione! in! grossi! impianti,! a! maggior! efficienza,! riducendo! la! richiesta!
energetica!e!i!costi!di!produzione.!Perciò!l’uso!d’idrogeno!è!una!via!per!limitare!i!
problemi! d’inquinamento! dell’aria! e! dell’effetto! serra.! Esistono,! inoltre,! delle!
tecnologie!che!possono!essere!implementate!a!valle!degli!impianti!di!produzione!














La! diffusione! capillare! dell’utilizzo! di! questo! nuovo! vettore! energetico! dovrà!
essere,!però,!decisa!in!base!all’analisi!e!al!compromesso!tra!eventuali!problemi!di!
tipo!ambientale,!economico,!politico!e!quelle!riguardanti!la!sicurezza!e!la!corretta!
gestione! degli! impianti! che! ne! faranno! uso.! Per! questo! motivo,! la! comunità!








Oltre!al! costo!di! produzione!di! questo!gas,! il! problema!del! suo! stoccaggio!è! il!
secondo! ostacolo! che! si! oppone! alla! commercializzazione! dei! veicoli! e! degli!
impianti!a!idrogeno.!!
Anche!se! il! settore!dell’industria!automobilistica!offre!ampi! scenari! di! utilizzo!e!
innovazione,!occorre!soddisfare!varie!richieste,!a!volte!anche!contrastanti!tra!loro,!
come!ad!esempio:!









Inoltre,! i! problemi! di! spazio! sono! relativi,! per! esempio! un! serbatoio! per! uso!






Stoccaggio' Chimico,' il! quale! utilizza! idruri! metallici,! carboidrati,!

























convenzionali,! sono! da! ricercarsi! non! solo! nella! tipologia! di! reazioni! coinvolte,!







In! una! tipica! fuel5cell,! il! combustibile! è! inviato! in! continuo! all’anodo! (elettrodo!
negativo),!mentre!l’ossidante!al!catodo!(elettrodo!positivo).!All’interfaccia!dei!due!
elettrodi!avvengono! le! reazioni!di!ossidazione!(del!combustibile)!e!di! riduzione,!
(del!comburente).!In!questo!modo,!è!prodotto!un!flusso!di!elettroni!che!è!raccolto!




spostamento! delle! cariche! che! si! formano! durante! le! reazioni! (positive! se!
transitano!dall’anodo!verso! il!catodo!o!negative!se! il! transito!avviene!nel!senso!
opposto),! di!mantenere! l’elettroBneutralità! del! dispositivo! bilanciando! le! cariche!
che!passano!nel!ponte!esterno.!
Nelle! pile! a! combustibile! possono! essere! impiegati! vari! reagenti! sia! come!
combustibili! (ad! esempio! gas! naturale! e! metanolo)! sia! come! comburenti! (ad!
esempio!aria!o!ossigeno).!
Oggigiorno,! però,! la! via! più! seguita! è! quella! che! prevede! l'impiego! d’idrogeno!
come! combustibile! e! ossigeno! come! comburente.! L’idrogeno,! infatti,! mostra!
un’alta!reattività!per!la!reazione!che!avviene!all’anodo!e!può!essere!prodotto!da!
















Nelle! celle! che! sfruttano! H2! e! O2,! l’elettrolita! comunemente! utilizzato! è! una!
membrana!che!deve!permettere!il!passaggio!degli!ioni!derivanti!dall’ossidazione!
dell’idrogeno!(H+)!e!dalla!riduzione!dell’ossigeno!(O=).!!!
Le! pile! a! combustibile,! infatti,! si! differenziano! tra! loro! in! base! alla! scelta!
dell’elettrolita.!
!Quelle!che!maggiormente!impiegate!sono:!
•! PEMBFC! (Proton! exchange! membrane! fuel5cells,! pila! a!
membrana!a!scambio!protonico)!
In! questo! tipo! di! fuel5cell,! la! separazione! dei! comparti! è! attuata!mediante! una!






comparto! catodico! nel! quale! sono! presenti! gli! ioni!O=,! generati! dalla! riduzione!
dell’O2!da!parte!degli!elettroni!che!circolano!nel!circuito!esterno,!formando!come!
prodotto!di!reazione!acqua.!







Gli! elettrodi! sono! di! materiale! poroso! sul! quale! è! depositato! un! catalizzatore,!
solitamente!a!base!di!Platino.!Questa!scelta!è!imposta!dalle!basse!temperature!in!
giocoW! ciò! comporta! uno! svantaggioso! aumento! dei! costi! del! dispositivo,!
accompagnato!dal!fatto!che!l’elettrodo!mostra!un’altissima!sensibilità!nei!confronti!
del!CO.!Ciò!comporta!l’utilizzo!di!H2!ad!elevatissima!purezza!(CO!<!1ppm).!!


















quindi! una! volta! spenta,! la! cella! ha!bisogno!di! un! certo! tempo!per! ritornare! in!
funzione.! A! differenza! delle!PEMBFC,! che! appena!messe! in! funzione! possono!
































Nella! costruzione! di! queste! celle! occorre! prestare! particolare! attenzione! ai!
coefficienti!di!dilatazione!termica,!che!devono!essere!simili!per!il!carbonato!e!per!

















di!coke! nella! cella! di! alimentazione!e! la! sinterizzazione!del!Nickel! usato! come!
catalizzatore.!!





















producendo! come! sottoBprodotto! biossido! di! carbonio.! Il!
vantaggio!di!queste!pile!è!dovuto!al!fatto!che!la!termodinamica!
della! reazione!permette!un’elevata!conversione.!Per!questo!
motivo,! se! ci! saranno! ulteriori! progressi! tecnologici!








nei! combustibili! adoperati.! Tuttavia,! l’alta! temperatura! e! il! tempo! richiesto! per!
raggiungere!l’operatività!di!questi!dispositivi!pongono!un!limite!al!loro!utilizzo.!
Le!PEMBFC,!contrariamente!alle!SOBFC,!possono!funzionare!a!temperature!sotto!
i! 100! ºC,! ma! richiedono! un’elevata! purezza! dell’idrogeno! utilizzato! come!
combustibile,! poiché! la! CO! eventualmente! presente! avvelena! gli! elettrodi! di!


























In! questi! ultimi! anni,! l’idrogeno! è! impiegato! in! una! moltitudine! di! processi!






L’idroBtrattamento! del! petrolio! è! diventato! di! fondamentale! importanza! per!
l’industria!petrolifera!e!dei!carburantiW!i!processi!fondamentali!che!consumano!H2!
in! un! impianto! di! questo! tipo! sono! l'idroBdesolforazione! e! l'idroBcraking.! La!
desolforazione!è!uno!degli!step!fondamentali!per!la!produzione!di!carburanti!con!
















In! questo!momento,! tutto! l’idrogeno! è! prodotto! attraverso! processi! chimici! che!
sono!stati!ampliamente!sviluppati!nel!corso!degli!anni.!
Il!suo!utilizzo!come!vettore!energetico!è,!invece,!ancora!in!fase!di!studio!e!sono!
stati! installati! solo! alcuni! impianti! dimostrativi! (per! esempio,! il! progetto!
HyCologne)[8].!
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Dal!grafico!si!può! intuire!che! la!conversione!della!produzione!verso! l’utilizzo!di!
biomasse!sarà!un!processo!molto!lungo!e!difficoltoso.!Per!questo!motivo,!occorre!
concentrarsi! sullo! sviluppo! di! tecnologie! in! grado! di! rendere! il! loro! impiego!
economicamente!sostenibile.!!
Un! ulteriore! passo! avanti! verso! la! produzione! d’idrogeno! “green”! è! quello! di!


























A! causa,! però,! dell’enorme! energia! di! legame! CBH! (439! KJ/mol)! dovuta!
all’ibridazione! sp3! del! carbonio,! questa! molecola! risulta! essere! poco! reattiva.!
Inoltre,! data! l’endotermicità! della! reazione,! essa! è! condotta! a! temperature!
compresa! tra! i! 500! °C! e! i! 900! °C,! impiegando! vapore! d’acqua! a! pressioni!
comprese!tra!i!20B30!bar!anche!se!la!reazione!è!termodinamicamente!favorita!a!
basse!pressioni.!!
Per! questo! motivo,! i! catalizzatori! utilizzati,! principalmente! a! base! di! Nickel!
supportato! su! materiali! ceramici,! devono! possedere! un’elevata! attività! e!
resistenza!meccanica!in!queste!condizioni.!
L’impianto! di! steam5reforming! è! costituito! da! un! reattore! tubolare! in! acciaio! al!
carbonio! collocato! in! una! fornace! in!modo! da! raggiungere! le! alte! temperature!
necessarie.!Per!ridurre!il!consumo!energetico!del!processo!si!utilizzano!diverse!




monossido! di! carbonio! (reazione! di! Boudouard),! che! porta! alla! formazione! di!








eccesso! rispetto! alla! quantità! stechiometrica! necessaria! allo! svolgimento! della!





Tuttavia,! al! procedere! della! reazione,! il! calore! sviluppato! dal! processo! fa!
aumentare!la!temperatura!operativa,!limitando!ugualmente!la!conversione.!
Come!si!può!notare!dall’equazione!(1),!dalla!reazione!di!reforming!non!si!produce!
esclusivamente! H2,! bensì! una! miscela! costituita! da! monossido! di! carbonio! e!
idrogeno.!Questo!mix!è!comunemente!chiamato!“gas!di!sintesi”!(syn!gas)!poiché!







fase!è!suddivisa! in!due! reattori!diversi!a! temperatura!decrescente,! in!modo!da!
spostare!l’equilibrio!verso!i!prodotti!di!reazione:!il!primo!opera!ad!alte!temperature,!
utilizzando! catalizzatori! a! base!di! ossidi!misti! di! Fe/Cr/Mg,! il! secondo! lavora!a!
basse!temperature,!impiegando!ossidi!di!Cu/Zn.!Ciò!permette!di!mantenere!una!
produttività!elevata!poiché!è!sfruttata!una!maggior!velocità!di!reazione!nel!primo!
reattore! a! causa! dell’elevata! temperatura,! mentre! nel! secondo,! anche! se! la!
temperatura!è!minore,!si!opera!in!condizioni!termodinamicamente!più!favorevoli.!
Questo!permette!il!raggiungimento!di!concentrazioni!residuali!di!CO!inferiori!allo!
0,1! B! 0,2%.! Ciò! nonostante,! la! purezza! dell’H2! non! è! sufficiente! per! renderlo!
Introduzione!
!34!
utilizzabile! nelle! PEMBFC.! Per! questo! motivo! esistono! diverse! soluzioni! che!
aumentano!la!sua!purezza:!!






































variano! in! base!alla! provenienza!della!materia! prima.!Pertanto! sono!necessari!
degli!stadi!di!purificazione!del!gas!prodotto!prima!dell’utilizzo!finale.!!
A! causa! delle! impurezze! presenti! nel! carbone! questo! processo! diventa!


















causa! delle! semplicità! delle! tecnologie! necessarie! per! il! loro! sfruttamento! (ad!
esempio,!la!combustione!delle!biomasse!per!ottenere!elettricità!e/o!calore)!e!del!
bassissimo! costo! delle! materie! prime,! nonché! della! loro! elevata! disponibilità!
stimata!in!220!miliardi!di!tonnellate!all'anno!di!residui![14].!
Con! il! termine! “biomassa”! sono! generalmente! indicati! quei! materiali! biologici!










nel!preBtrattamento!delle!biomasse! trasformandole! in!materie!prime! idonee!per!
essere!trattate,!in!un!secondo!momento,!con!sistemi!biologici/enzimatici!in!grado!
di!produrre!idrogeno.!





è! richiesta! la! competenza! in! vari! ambiti! scientifici! che! vanno! dall’ingegneria!
genetica!a!quella!chimica,!passando!per!la!biotecnologia!e!la!catalisi.!È!richiesta,!























sia! sulla! quantità! di! energia! richiesta! per! il! processo,! poiché! è! necessario!

















quanto! la! gassificazione! idrotermale! è! ancora! in! fase! di! ricerca! e! la! sua!
commercializzazione!è!prevista!solo!nel!medioBlungo!periodo.!
A!differenza!della!gassificazione,! la!pirolisi!è!un!processo! termico! in!cui!non!è!
utilizzato! un! ossidante.!Da! questo! trattamento! si! ottengono!miscele! di! prodotti!
gassosi,!liquidi!(bioBolio)!e!solidi!(char),!la!cui!composizione!dipende!strettamente!






dal! reforming! di! materie! prime! di! origine! "bio"W! questa! tecnica,! però,! non! può!
essere!applicata!direttamente!alle!biomasse!a!causa!della!loro!elevata!variabilità!
di!composizione!e!dei!composti!a!elevato!peso!molecolare!presenti!nel!materiale!












Gli! sviluppi! sul! bioBdiesel! non! sono! particolarmente! interessanti,! in! quanto,! ad!
esempio!in!Europa,!è!già!utilizzato!tal!quale!negli!odierni!motori!a!combustione!
interna.!




questo! la! ricerca! scientifica! si! è! concentrata! su! questa!molecola,! cercando! di!
trovare!nuove!strade!per!la!sua!trasformazione!in!building!blocks!o!in!idrogeno.!La!
trasformazione!in!H2!rimane!comunque!meno!interessante!di!quella!in!composti!
C3,! come! ad! esempio! acroleina! e! acido! acrilico,! che! rivestono! un’importanza!
cruciale!sul!mercato!globale.!
!
Il! metanolo! ed! etanolo! sono! le! materie! prime! “bio”! più! studiate! per! la!








Il! bioBmetanolo! è! prodotto! da!syngas! ottenuto! dalla! gassificazione!diretta! della!
biomassa,! anche! se! sarebbe! preferibile! produrre! direttamente! idrogeno! dal!
syngas! sfruttando! la! reazione! di!water! gas! shift! (vedi! equazione! (2)! paragrafo!
1.2.4.).!In!realtà,!il!syngas!prodotto!viene!stoccato!sotto!forma!di!metanolo!poiché!
è!possibile!utilizzarlo!direttamente!nelle!fuel5cell!(vedi!DABFC,!paragrafo!1.2.2.2.).!!
Per! quanto! riguarda! l’etanolo,! il! suo! utilizzo! per! la! produzione! di! combustibili!


















temperature,! possono! avvenire! diverse! reazioni! parassite! (disidratazione,!
decomposizione,!deidrogenazione,! coking)! [24].! In!questo!momento!non!è!stata!
ancora!trovata!una!soluzione!per!l’industria,!ciò!nonostante!questa!reazione!è!di!








significativamente! presente! nella! sua! forma! elementare,! ossia! come! gas!
biatomico.!
Oltre! ad! essere! presente! in! grandi! quantità! negli! idrocarburi! derivanti! da! fonti!
fossili! e! nelle! biomasse,! la! stragrande! maggioranza! di! questa! sostanza! è!



































Per! migliorare! l’efficienza! del! processo! sono! depositati! sulle! superfici! degli!
elettrodi,! generalmente! costituiti! da! Nickel,! elementi! chimici! che! possono!
accelerare! la! cinetica! del! processoW! al! catodo! è! aggiunto! del! Platino,! mentre!
all'anodo! del! Rame.! In! questo! modo,! è! accelerato! lo! stadio! cineticamente!
determinante!del!processo,!ovvero!la!combinazione!dell’idrogeno!o!ossigeno!sulla!
superficie!degli!elettrodi.!










utilizzano!coke! o! gas!naturale! come!materie! prime.!Anche! sfruttando! l’energia!
prodotta! da! fonti! rinnovabili,! come! sole! e! vento,! questo! metodo! non! è!









per! colmare! il! gap! energetico! richiesto! per! il! compimento! della! reazione.! Un!
esempio!di!fotoBcatalizzatore!è!il!biossido!di!titanio,!che!assorbe!i!fotoni!provenienti!




















causa! dell’aumento! del! prezzo! del! petrolio! e! della! necessità! di! adempiere! gli!
obiettivi!posti!dal!protocollo!di!Kyoto.!
I! cicli! termochimici! offrono! il! vantaggio! di! poter! separare! l’acqua! in! idrogeno!e!
ossigeno!senza! l’utilizzo!delle!alte! temperature! richieste!per! lo!spliting! termicoW!
inoltre,!un’altra!caratteristica,!essenziale!per!la!fase!di!scale5up,!è!la!possibilità!di!
una!separazione!intrinseca!dei!gas!prodotti,!andando!a!evitare!la!formazione!di!











































Ibrido!Cloro5Rame! 4! 530! 49!
Zn/ZnO! 2! 1800! 45!
Introduzione!
! 45!
Ossido!di!Ferro! 2! 2200! 42!
Ossido!di!Cerio! 2! 2000! 68!
Ferriti! 2! 1100B1800! 43!
Tabella'1:'cicli'termochimici'maggiormente'studiati'
!
La! tabella! mostra! che! tali! cicli! includono! due! o! più! step! chimiciW! per! valutare!
l’attuabilità!della!corrispondente!tecnologia!sono!stati!proposti!cinque!criteri![30]:!























dal! metallo/ossido! metallico! utilizzato),! pochi! problemi! tecnologici! poiché! la!
reazione!si!svolge!in!due!soli!step!e!alla!presenza!di!un!sistema!solidoBgas.!
Gli! svantaggi! sono! rappresentati! dal! fatto! che! spesso! occorre! un’elevata!
temperatura! per! riduzione! termica! del! materiale! (1°! step)! e! la! produttività! del!
processo!è!limitata.!!
Tra!i!vari!materiali!utilizzati,!i!più!investigati!sono!quelli!basati!sugli!ossidi!di!ferro!
a! causa!della! loro!elevata!disponibilità,! bassa! tossicità!e! costo! limitato.! Il! ciclo!
termochimico! basato! su! questi!materiali! è! conosciuto! con! il! nome!di! processo!
Steam5Iron,!in!quanto!facciamo!reagire!ferro!metallico!e!vapore!d’acqua.!Questo!




magnetite! (Fe3O4).!Quest’ultima!era! ridotta!a!Wustite! (FeO)!nel! primo!step!del!




3!FeO!+!H2O! !Fe3O4!+!H2!! ! T<500°C!! !
ΔH°298K!=!B34!KJ/mol!
Attualmente,!gli!studi!sono!focalizzati!sulla!diminuzione!della!temperatura!richiesta!






proprietà! ossidoBriducenti! rispetto! alla! magnetite! pura! e! ciò! incide! sulla!
















ugual! numero,! mentre! gli! otto! cationi! Fe2+! si! trovano! tutti! in! coordinazione!
ottaedrica!(vedi!figura!8).!
!
Le! ferriti!sono!ossidi!a!base!di! ferro! in!cui!gli! ioni!Fe2+!sono!rimpiazzati!da!altri!
cationi! metallici! bivalenti.! Questi! cationi! bivalenti! si! collocano! nella! struttura!













con! acqua.! Al! contrario! le! caratteristiche! di! Fe3O4! sono! inverse:! a! un’elevata!
temperatura!di!riduzione!corrisponde!una!buona!ossidabilità.!
!
In! letteratura! sono! presenti! numerosi! esempi! riguardanti! ferriti! modificate! che!
presentano!caratteristiche!promettenti!per!essere!utilizzati!in!questo!processo.!Ad!
















Reforming,! CLR).! Il! denominatore! comune! di! questi! processi! è! il! sistema! di!
scambio!dell'ossigeno!tra!l'acqua!e!il!riducente!che,!in!questo!caso,!è!mediato!da!







L’alternativa!più! interessante!è,! però,! quella! che!prevede! l’utilizzo!di! bioBalcool!
ottenuti! da! processi! fermentativi! sulle! biomasse.! Ad! esempio,! il! bioBetanolo! è!
generato! dalla! conversione! della! parte! lignoBcellulosica,! contenuta! in! molti!
materiali!di!origine!vegetale,!grazie!all’azione!di!particolare!enzimi.!
Le!tecnologie!per!produrre!bioBetanolo!e!bioBmetanolo!sono!già!accessibili,!tuttavia!
il! loro! sviluppo! sta! crescendo! molto! velocemente.! Per! questo! motivo,! la! loro!






















fermentativa,! che! rende! possibile! l'utilizzo! di! una! vasta!




completamente! l'attuale! rete! di! distribuzione! dei! carburanti!
per!autotrazione!















































•! Co:Mn! =! 0,9:0,1W! 0,5:0,5! (!Co0,54Mn0,06Fe2,4O4W!
Co0,3Mn0,3Fe2,4O4)!
•! Co:Mn!=!0:1!(!!Mn0,6Fe2O4)!





































Per! facilitare! la!riduzione!della! ferrite!è!necessaria!un’elevata!area!superficiale,!
come!mostrato!nei!risultati!ottenuti!da!Cocchi!et!al.![50]W!nel!suo!lavoro!è!mostrato!
come! aumentando! la! temperatura! del! trattamento! termico,! l’area! superficiale!
diminuisce! enormemente.! Per! di! più,! la! temperatura! di! calcinazione! non! può!
essere! inferiore!alla! temperatura!di!reazione,!altrimenti! il!catalizzatore!potrebbe!
essere!interessato!da!trasformazioni!fisiche!che!varierebbero!imprevedibilmente!
la! sua! reattività.! Dato! che! la! temperatura! di! reazione! più! idonea! per! ridurre!

































































I! diffrattogrammi! sono! stati! ottenuti! utilizzando! un! diffrattometro! Philips! X’Pert!
goniometro!verticale!PW!1050/81,!con!catena!di!conteggio!PW!1710.!Per!le!analisi!
svolte! è! stato! investigato! un! intervallo! di! 2θ! da! 5! a! 80°,! con! una! velocità! di!
scansione!di!0.05!°/s!e!un!tper!step!=!1s.!
































1750! Carlo! Erba,! che! si! basa! sul! modello! di! adsorbimento! B.E.T.! (Brunauer!
Emmet!Teller)! a! singolo!punto.!Con!questo!metodo!è!possibile! risalire! all’area!





























monoBstrato!e!c! è!una!costante!che! tiene!conto!della! forza!d’interazione! tra! la!
superficie!del!solido!e!del!gas!utilizzato!nella!misura!(nel!nostro!caso!N2).!
Lo!strumento!utilizzato!compie!due!ulteriori!semplificazioni.!La!prima!è!quella!di!
considerare! il! valore! di! c! sufficientemente! grande! da! far! sì! che! l’intercetta!

























































della! molecola! adsorbita! (dimensione! dell'impronta! della! molecola! di! gas! sul!
solido)!si!riesce!a!calcolare!l’area!superficiale!specifica!del!campione.!!
La!modalità!operativa!con!cui!ho!condotto!l’analisi!è!stata!la!seguente:!circa!0,5!g!
del! campione! solido! sono! stati! posti! nell'apposita! provetta! dello! strumento! e!
riscaldati!fino!a!200°C!sotto!vuoto!(fino!a!2!mbar)!per!desorbire!tutte!le!impurezze!





















































poste! a! circa! 15! cm! a! monte! del! reattore! e! collegate! ad! esso! mediante! due!





tubature! una! fascia! riscaldante! impostata! a! una! temperatura! di! 150°C! grazie!
all’ausilio!di!un!controllore!di!temperatura!collegato!ad!una!termocoppia!posta!tra!
la! fascia! e! la! tubazione.! In! questo! modo! è! stata! garantita! la! completa!





























grado!di!prelevare!dalla! linea,!attraverso!un! loop! tarato,!una!quantità!definita!e!
costante!di!miscela!di!reazione.!Dopodiché,!sempre!automaticamente,!inietta!la!































nella! colonna! vera! e! propria! mentre! la! preBcolonna! PlotU! viene! condizionata!
invertendo! il! flusso! del! carrier,! ripulendola! da! tutti! gli! analiti! indesiderati.! Per!
scegliere! correttamente! il! backflush5time! si! procede! per! via! sperimentale!
utilizzando!una!miscela!di!prova!contenente!H2,!N2,!CH4!e!CO.!Partendo!da!valori!
molto! bassi! di! backflush5time! e! aumentandoli! via! via! compaiono! nel!
cromatogramma!i!picchi!relativi!ai!vari!analitiW!il!valore!corretto!è!quello!per!il!quale!
aumentando! questo! tempo! non! varia! la! dimensione! del! picco! della! CO! (il!
composto! più! “pesante”! tollerato! dalla! MolsieveB5°)W! ciò! indica! che! tutto! il! CO!
contenuto!della!miscela!è!stato!eluito!dalla!preBcolonna!prima!di!invertire!il!flusso.!







































da! garantire! la! riproducibilità! dei! dati! sperimentali.! Così! facendo! il! tempo! di!









lavoro! di!Cocchi! et! al.! [50]! lavorando! con!metanolo! come! agente! riducente.! La!
scelta!è!stata!fatta!affinché!le!condizioni!operative!fossero!le!più!simili!possibili!in!
modo!da!poter!confrontare!il!comportamento!del!materiale!variando!il!riducente.!































(*! NB:! questi! calcoli! sono! validi! solo! se! si! considera! ! che!
avvenga! una! reazione! generica!A!!! P,! per! questo!motivo!
occorre! considerare! gli! opportuni! coefficienti! stechiometrici!
per!ogni!prodotto!di!reazione).!
!
Nelle! due! formule! si! osserva! che! è! necessaria! l’introduzione! di! un! parametro!
chiamato!fattore!di!volume!(Fvol),!il!quale!esprime!l'aumento!di!volume!dovuto!alla!











A! causa! dell’elevata! complessità! dell’analisi! dei! prodotti! di! reazione! è! stata!
necessaria!la!messa!a!punto!di!un!metodo!analitico!ad!hoc,!condotto!per!via!gasB
cromatografica.!Per!ciascun!di!essi!è!stata!valutata! la! resa!molare!“istantanea”!


























alle! prestazioni! del! catalizzatore! nel! momento! stesso! in! cui! è! avvenuto! il!
campionamento.!
La!somma!delle!rese!in!ogni!prodotto!(ciascuna!normalizzata!rispetto!al!numero!
di! atomi! di! C)! non! coincide! con! la! conversione! dell’etanolo! a! causa! della! coB
produzione! di! coke! che! si! accumula! sul! catalizzatore.! Valutando,! però,! la!
differenza! tra! conversione! e! somma! delle! rese! dei! prodotti! carboniosi! è! stato!
possibile! calcolare! la! resa! in! coke! istantanea.! È! necessario! puntualizzare! che!
questo!tipo!di!confronto!è,!tuttavia,!un!approssimazione,!perché!attribuisce!tutto!il!






















attribuito! esclusivamente! agli! atomi! di! O! ceduti! dal! solidoW! in! pratica,! questo!





Oltre!ad!elaborare! i!dati,! il! programma!provvede!anche!a! tracciare! i!grafici!dei!
parametri! più! importanti,! in! modo! da! ottenere! un! andamento! istantaneo! della!
reazioneW!i!grafici!più!importanti!sono!descritti!di!seguito:!














Il! grado! di! riduzione! del! materiale! è! stato! calcolato!
riferendosi! alla! quantità! di! ossigeno! presente! nel!
catalizzatore! “fresco”,! quindi! attraverso! la!
stechiometria!dell’ossido,!con!la!seguente!formula:!!
%VWXYZW[8\ ] = $













Questo! grafico! mostra! la! resa! integrale! dei! diversi!
prodotti! e! la! conversione! dell’etanolo,! calcolati!
attraverso! l’integrazione! dei! valori! ottenuti! sull’intero!
intervallo!dell’esperimento.!In!pratica,!questo!grafico!ci!
serve! per! avere! una! stima! della! resa! media! che! si!
otterrebbe! in! un! processo! ciclico,! in! cui! lo! stadio! di!












Com’è!stato!già!descritto! in!precedenza! l'acqua!a!monte!del! sistema!di!analisi!
viene!eliminata!in!modo!da!evitare!malfunzionamenti!della!strumentazione!(vedi!
paragrafo! 2.3.1.)W! per! cui,! il! primo! passo! compiuto! per! elaborare! i! dati! degli!
esperimenti! è! stato! quello! di! ricavare! le! effettive! composizioni! della! corrente!
uscente,! quindi! prima! che! l’acqua! venga! rimossa,! implementando! le! seguenti!
formule!in!una!Macro!di!Excel:!
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Una! volta! risaliti! alle! concentrazioni! effettive! dei! composti! uscenti! dal! reattore,!
sono!state!calcolate! le! loro! rese!e! la! conversione!dell’acqua.!Attraverso!questi!
valori!sono!stati!ricavati!tre!grafici!principali:!




















poter! trascurare! la! loro! pericolosità.! Inoltre,! questi! composti! sono! stati!
immediatamente! inviati! al! sistema! di! venting.! Per! questi! motivi,! l’analisi! di!
sicurezza! su! questi! composti! non! sarà! riportata! in! questa! tesi.! Occorre!
quantomeno!evidenziare!che!il!prodotto!più!pericoloso!che!è!stato!generato!dai!
test!catalitici!è!il!monossido!di!carbonio,!il!quale!presenta!un’elevata!tossicità,!ma!
anche! in!questo!caso! la!sua!quantità!è!minore!dei! livelli!minimi!di!sicurezza!(è!

















per! gli! occhi! e! indumenti! protettivi.! La! solubilizzazione! in! acqua! è! fortemente!













Causa! irritazione! per! contatto! oculare.! Può! provocare! disturbi! come!




Gli! ossidi! sintetizzati! sono! generalmente! non! tossici.! È! necessario! comunque!










di! 19%vol! e! 3.3%vol,! FlashBpoint! 14.0°C! in! vaso! chiuso,! temperatura! di!
autoaccensione!363.0°C).!










Gli! ossidi! misti! a! base! di! ferro! utilizzati! per! le! prove! catalitiche! sono! stati!
caratterizzati!prima!della! reazione!di!chemical! loop!con! l’obiettivo!di!studiare! la!
loro!struttura!e!confermare!la!buona!riuscita!della!sintesi.!




Grazie! al! confronto! con! i! database! presenti! nel! software! di! analisi! dei!
diffrattogrammi,!si!può!concludere!che! le! ferriti!non!stechiometriche!sintetizzate!





















il! quale! presenta! una! struttura! “normale”! in! cui! i! cationi! trivalenti! sono! in!
coordinazione!ottaedrica!e!quelli!bivalenti!in!tetraedrica.!
Comparando! i!diffrattogrammi!ottenuti!per! i! vari!campioni,!si!può!notare!che! le!
bande!di!riflessione!dei!campioni!contenenti!Mn!sono!più!allargate!rispetto!a!quella!
relativa!alla!ferrite!contenente!Co.!Per!questo!motivo!possiamo!concludere!che!le!
































(TEM).! Dalle! immagini! ottenute! è! stato! possibile! osservare! che! i! campioni!
preparati! attraverso! il! metodo! della! coBprecipitazione! possiedono! una! certa!












dimensioni! dei! cristalliti! aumentano! rispetto! a! quelle! del! catalizzatore! “fresco”.!
Inoltre,!all’aumentare!del!numero!di!cicli!compiuti!sul!catalizzatore,!aumentano!le!
dimensioni! dei! cristalli! e! la! loro! forma! diventa! sempre! più! smussata! e!meglio!
definita.! Questo! è! dovuto! al! fenomeno! di! sintering,! o! di! aggregazione! delle!
particelle!dell’ossido.!!
Tutti! i!materiali! testati! presentano! il! problema!della! formazione! di!coke,! che! si!
accumula!sulla!superfice!del!catalizzatore.!La!sua!quantità!aumenta!ciclo!dopo!
ciclo!a!causa!della!sua!incompleta!ossidazione!con!acqua!a!queste!temperature!
(450! °C).! Come! conseguenza,! i! materiali! vanno! incontro! a! significativi!














di! temperatura! (TPR,! vedi! paragrafo!2.2.2.)! affinché! sia! investigato! il! ruolo!dei!
differenti!metalli,!o!diverso!rapporto!di!essi,!sulla!riducibilità!delle!ferriti!modificate.!








I! grafici!mostrati! nelle! figure! che! seguono!mostrano! la! deconvoluzione! (ossia,!
l’elaborazione!digitale!dei!profili!TPR!attraverso!una!tecnica!di!correzione!basata!















































































































































































Da! una! prima! analisi! dei! dati,! si! può! osservare! che! tutte! le! ferriti! modificate!
mostrano!principalmente!due!processi!di!riduzione:!!
•! La! riduzione! dell’ossido! di! ferro! a! ferro! metallico! (stato! di!
ossidazione!formale!“zero”)!
•! Riduzione!degli!ossidi!del!metallo!(o!combinazione!di!metalli)!
aggiunto! alla! struttura! a! metallo! con! stato! di! ossidazione!
formale!“zero”!
La!riduzione!dell’ossido!di!ferro!può!essere!riassunta!come!segue:!




delle! proprietà! redox! delle! ferriti! dall’aggiunta! di! cationi! metallici),! la! riduzione!
dell’ossido!di!ferro!dipende!strettamente!dalla!presenza!di!altri!metalli!presenti!nel!
reticolo! cristallino! della! ferrite! modificata! [54][56].! Questo! fenomeno! incide!
soprattutto!sulla!temperatura!alla!quale!avvengono!gli!stadi!di!riduzione.!
Nel! profilo! TPR! del! Co0,6Fe2,4O4! (fig.! 17)! si! può! osservare! che! sono! presenti!
cinque!stadi!di!riduzione:!

























specie! Fe3+! a! Fe2+! (riduzione! Fe(III)2O3! !! Fe(II,! III)3O4).!!
Ciò!nonostante,!lo!stadio!che!coinvolge!il!passaggio!da!FeO!a!Fe0!avviene!ad!una!
temperatura!maggiore!rispetto!alle!altre!ferriti!modificate.!Questo!fenomeno!può!































etanolo! per! 20! minuti,! il! catalizzatore! viene! costantemente! ridotto! fino! al!
raggiungimento!del!suo!“stato!stazionario”!in!cui!le!composizioni!rimangono!stabili.!










stati!ottenuti!durante! la!prima!fase!del! reforming!ciclico,! in!cui! il!catalizzatore!è!
ridotto!dall’etanolo!ad!una!temperatura!di!450!°C!per!20!minuti.!
Come! si! può! notare! dal! grafico! A,! B! e! C! in! figura! 21,! le! ferriti! mostrano! un!











































!!!!!!Idrossichetone! ! ! ! Formaldeide!


























Nel! campo! della! catalisi! acida,! la! formazione! di! coke! è! tuttavia! ricondotta!
principalmente!alla!oligomerizzazione,!ciclizzazione!e!deidrogenazione!di!olefine.!






I! risultati! ottenuti! per! i! campioni! Co0,6Fe2,4O4,! Co0,54Mn0,06Fe2,4O4,!
Co0,3Mn0,3Fe2,4O4! e! Mn0,6Fe2,4O4! dimostrano! una! distribuzione! dei! prodotti!






di! MnO! nel! catalizzatore! a! seguito! della! sua! riduzione.! Questa! specie! ha!
un’elevata! stabilità! termodinamica! perciò! risulta! difficile! la! sua! successiva!












Dall’analisi! dei! grafici,! si! può! attestare! che! la! presenza! del! manganese! nella!






durante! questo! stadio.! La! particolarità! di! questi! risultati! è! rappresentata! dai!
campioni!con!il!più!alto!contenuto!di!Cobalto,!Co0,6Fe2,4O4,!Co0,54Mn0,06Fe2,4O4,!i!
quali! mostrano! la! maggior! reattività! durante! questo! stadio! di!













D’altro! canto,! la! ferrite! Mn0,6Fe2,4O4! appare! come! la! più! reattiva! per! quanto!
riguarda! la! formazione! di! acetone,! risultante! dalle! reazioni! di! condensazioneB
retrocondensazione!aldolica!dell’acetaldeide.!
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Come! visibile! negli! istogrammi,! la! più! alta! resa! in! H2! è! stata! ottenuta! con!
Co0,6Fe2,4O4,!Co0,54Mn0,06Fe2,4O4!e!Co0,3Mn0,3Fe2,4O4.!
Il! problema! più! rilevante! che! si! presenta! in! questo! stadio! e! accomuna! tutti! i!
campioni,!è!la!formazione!di!CO!e!CO2!(Fig!25!e!26).!Questi!prodotti!si!generano!
della! gassificazione! dei! residui! carboniosi! che! si! formano! durante! lo! step! di!
riduzione!con!etanolo.!!
Tra! i! materiali! impiegati! la! differenza! più! importante! è! quella! relativa! alla!










































manganese,! Mn0,6Fe2,4O4! e! Co0,3Mn0,3Fe2,4O4,! sono! quelle! meno! attive! nella!
formazione!di!CO!e!CO2!durante!il!secondo!stadio!del!ciclo.!Il!motivo!è!da!ricercarsi!
nella!parziale!riBossidazione!del!coke!formatosi!durante!il!primo!step.!Questo!può!
essere!dovuto!al!basso!grado!di! riduzione! raggiunto!da!queste! ferriti!durante! il!
primo!stadio!poiché! il!materiale! ridotto!catalizza! la!gassificazione!del!coke! con!
acqua.!
La! ferrite! mista! non! stechiometrica! più! promettente! è! stata! Co0,3Mn0,3Fe2,4O4.!
Questo!materiale! riesce! a! combinare! la!minore! formazione! di! coke,! durante! il!
primo! step,! e! COX,! durante! il! secondo! stadio! di! riBossidazione! con! l’acqua,!
producendo!comunque!idrogeno!in!buona!resa.!!
Lo!studio!del!comportamento!di!questi!materiali!durante!il!corso!della!reazione!ha!
mostrato! però,! che! la! formazione! di! coke! rappresenta! la! problematica! più!
rilevante.! Per! questo!motivo,! la! prospettiva! futura! su! questo! progetto! consiste!
nell’introduzione!di!un! terzo!step!di! riBossidazione!con!aria!al! fine!di! rimuovere!
completamente! i! residui! carboniosi! che! si! formano! durante! la! riduzione! con!
etanolo[59][60].!
Un’altra!prospettiva,!per!migliorare!il!processo!e!renderlo!più!attrattivo!da!un!punto!
di! vista! industriale,! è! quella! di! ridurre! sempre! più! la! formazione! di! specie!
Conclusioni!e!prospettive!
!96!
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